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Matdrlau olastomdro pour la realisation do moules hautos friquonces, procedo do moulago hautoa froquen- 
cos ot moulos falsant application dudH matMau. 

^t) La prdsente invention oonceme un matdrlau ^asto- 
mere destlnd k la realisation de moules pour le moutage de 
matldres plastiques durclssables, par activation au moyen 
d'un rayonnement 6lectromagndtlque dont la frequence ap- 
partlent k Tun des domaines sulvants: hautes frequences, 
tr^ hautes fr^uences, ultra hautes fr^uences, compre- 
nant au molns une composition dlastomte silicone vulca- 
nlsable k frold (EVP) et une charae mindrale, caractdrisd 
en ce que la composition diaslomere silicone est du type 
de celles rdticuiabies par hydrosilylatlon (ou poiy-addltlon J 
et en ce oue la charge comporte au molns m compost ce- 
ramlque. De prdfdrence. le compost cdramlque est le tita- 
nate de baiyum (BaTtOJ, de catclum (CaTiOJ, de stron- 
tium (SrHOJ. le zirconate de magndsium (MgSisO^ ou un 
melange de ceux-cl, le titanate de baryum dtant plus parti- 
cuitdrement prdfird. 

L'Inventlon oonceme dgalement un proc^d de fabrica- 
tion de moules k partlr du susdit matdrlau, alnsl que le 
moule et le piocdde de moutage incidents. 

Application: moulag hautes frequences. 
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Uinvention est relative k la technologie des moules ou matrices, utiles 
dans la reproduction i Tidentique de formes en mati^ plastiques et durcissables 
par activation, au moyra d'un rayonnement 61ectromagn^que dont la frequence 
qipartient k Tun des domaines suivants : 
S - hautes frequences, 

- trte hautes frequences, 

- ultra hautes frequences. 

Plus precisement, la prdsente invention a pour obj^ un nouveau mat^riau 
eiastomto particulitoment adapts pour la realisation de tels moules. EUe conceme, 
10 egalement, la fabrication de ces demiers, les proc&ies de moulage hautes frequraces 
en faisant application, ainsi que les moules, en ^-mSmes, realises k partir du 
nouveau materiau eiastomire. 

Classiquement, les techniques de moulage considerees sont celles dans 
lesquelles Ton injecte de la mati^ plastique dans un moule k une temperature ou 
IS elle est k retat liquide, k une pression de Tordre de quelques bars, cette mati^ 
plastique etant ensuite chaufTee et durcie par un rayonnement eiectromagnetique. La 
forme obtenue est ensuite refroidie avant demoulage. 

Le moulage haute frequence est utilise depuis trbs longtemps dans de 
nombreux secteurs industriels et, en particulier, dans Tindustrie automobile 
20 notamnimt, pour la fabrication de joints en polychlorure de vinyle (PVC). 

A cet egard , on connait les demandes de brev^ EP o 333 538 et o 436 438 
qui decrivrat Tencapsulation de vitres automobiles par des joints en polychlorure de 
vinyle ou en polyunfthane e. g. 

Dans c^ technique de moulage hautes frequences, le moule est 
25 6videmment un eidment determinant, qui doit rejecter un certain nombre de 
contraintes. 

En premier lieu, il doit £tre realist en un materiau autant que possible 
transparent aux ondes eiectromagnetiques, qui peuvent toe des ondes k hautes 
frequences (HF) , k trte hautes frequences (THF) ou k ultra hautes frequences (UHF 
30 ou micro-ondes). Cette transparence est necessaire pour iyiter rechauffement du 
moule par consommation d* ndes eiectromagnetiques, au detriment du phen mhne 
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deactivation et de duidssement de la mati^ plasdque k mouler. Le reflet de cette 
pmpn&i essentidle du mat&iau du moule est donnde par : e. g e* ^ 4,5, de 
pi^fiSrence & 5,0, k 27 MHz. 

D y a lieu de tenir compte, £galement, de la dissipation calorifique 
(tangente 5) du mat^riau. Cette variable doit tendie, de pii£f(Sience, vers de iaibles 
valeurs (tg 5 ^ lO"') et £tre ^ement associ^e & une bonne ccmductivit^ thermique 
0,5 W.m.K), de £acon k permettie un d£moulage plus rapide. 

En second lieu, il est ^galenient important que le mat^u du moule 
possMe une duret6 suffisamment 6lcv6&, par exemple comprise entre SO et 90 en 
duret6 shore, pour avoir une tenue m&:anique correcte. 

Outre la duret^, le mat^u doit, avantageusement, poss^er des 
caiact^ristiques m^caniques approprides, k savoir, notamment : 

- un allongement k la rupture, de pr£f<grence sup6ieur ou ^al klO %, 

- une resistance k la rupture, de pr£f(6rence sup^rieure ou 6gale k 2 MPa. 

En pratique, il est pr£f(£rable que le matfriau du moule garde une c^taine 
souplesse, tout en €tant suffisamment dur pour garantir une stability dimensionnelle 
de Tempreinte, cette souplesse facilitant entre autres le d^moulage. Par surcroit, il 
est k noter que le fait de pr^smter des propridt^ lubrifiantes de surface n'est 
certainement pas un handicap dans la perspective du ddmoulage de la pi^ formte. 

H est en outre intdressant que ce matdriau soit fiacilement usinable, pour 
r&diser des formes varies lorsqu'il est fia^onnd sous forme solide. Le moule peut, 
dvmtuellement, Stre obtenu k partir d'un systfeme pr&:urseur se pr&sentant sous 
forme liquide, de fyqm k permettie sa mise en forme d*emprdnte avant 
durcissement. A cette fin, il est clair que ces formes liquides doivent satisfidre k 
certaines exigences sur le plan de la ifafologie. 

Enfin, il est avantageux que le matdiiau du moule soit de nature telle 
qu'il permette d'obtenir une fometuie 6tanche apshs reunion et nuse en contact des 
deux demi-empreintes qui constituent, gAitedement, le moule. 

Compte tenu de ces contraintes, certaines compositions flastom^ 
silicones se sont ainsi impos6es m tant que matdiiaux consdtutifs des matrices 
utilis6es en m ulage HF, de mati^ plastiques durdssables. Mais il s'est av£r6 
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n^cessaire de comimiser la relative £aiblesse de oes mat^ux silicones en ce qui 
conceme la permittivity di£lectrique, par ajout de charges min£rales, m particulier 
c^ramiques. 

A cet £gard, on peut citer le livre "Physics of Dielectrics" de bunget et 
S POPESCU, (1984), qui divulgue Tassociation de charges min6rales k base de titane 
ou de titanate mixte de baryium ou strontium, avec des mat^riaux polymferes en 
g^n^ral et des silicones 61astom&res en particulio'. pour augmenter la permittivity 
diyiectrique. 

De m£me, le brevet us 4 4i2 029 est rektif k des mat^riaux di^lectriques, 

10 yiastiques et destines k influoicer les champs ^lectriques dans des syst&mes k haut 
voltage et k courant de puissance, pour lesquels on recherche une constante 
didlectrique (permittivity) yiev^e. Ce document ^voque les associations de 
compositions yiastomferes avec des charges, telles que le dioxyde de titane, le titanate 
de baryum. D r^ypelle ^alement la possibility de rygler prycisyment la permittivity 

IS du matyriau en jouant sur la fraction volumique de titanate de baryum. H n'om^ pas 
de moitionner Tinconvynient que rqnysente I'excis de charges minyrales vis-i-vis 
des propriytys mycaniques et, en pardculier, de ryiastidty. 

Le brevet us 4 441 876 dycrit une enqpreinte pour le moulage hautes 
fryquences de matiferes plastiques, ryalisye en yiastomfere silicone vulcanisable k froid 

20 par polycondensation d*un ryactif polysiloxanique dihydroxyiy avec des ryticulants 
de type organosilanes, ledit yiastomhe ytant additionny de titanate de calcium, k des 
fins d*ajustement de la constante diyiectrique. 

Enfin, les demandes de brevets EP o 333 538 et 0 436 438 dycrivent des 
moules hautes fryquences r^alisys k partir d'un flastom^ silicone (RTV 31 10 + 

25 RTV 3112 + catalyseur S de Coming) vulcanisable k froid par polycondensation. 

Cq)endant, toutes les matrices pour le moulage hautes fryquences, 
fabriquyes k partir de ces compositions yiastomtees silicone connues, yventuellement 
chargyes en cyramique, souffirent toujours d*un grave dyfaut. En effet, ytant soumis 
k des tempyratures lelativement flevyes (60-120^ C) au cours du moulage hautes 

30 fryquences, et ce pour un n mbre important de reproductions, les moules sont sujets 
k un phynomtee de dygradati n thermique. Ce dernier s*observe apr^ relativement 
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peu de reproductions (30) et se traduit par un net ramoUissemoit du moule, ce qui 
le rend impropre k une utilisation plus longue , sauf i acoqiter une diminution 
notable de quality. 

Dans cet £lat de Tart, Tun des objectifs essentids de la pr&ente invention 
S est de foumir un mat^u ^lastomto destine, en particulier, k la rfedisation de 
moules pour le moulage HF de mati&res plastiques duicissables, rem&iiant, 
notamment, aux inconvdnients vis£s ci-dessus de carence ou de manque de stability 
de propri^tds m&aniques k Vital durci ou non. 

Un autre objectif de I'invention est de foumir un mat^au 61astom^re de 
10 construction de moules HF, qui constitue, en outre, un bon compromis technique au 
regard: 

- de la transparence aux rayonnements 61ectiomagn£tiques hautes fin^uences, 

- de la capacity d'6vacuation de la chaleur, 

- et des propria mdcaniques idoines. 

IS Un autre (4)jectif de Tinvention est de foumir un mat^riau ^lastom^re qui 

puisse £tre modelable dans toutes les formes d'empreintes voulues et qui permette 
un d^moulage rapide et ais^, tout en restant relativement ^xmomique. 

Un autre objectif de I'invention est de foumir un mat^riau ^lastom&re qui 
conserve ses propri6t& physiques pour un tsh& grand nombre de cycles de 

20 reproduction par moulage HF. 

Un autre objectif de Tinvention est de foumir un procM6 de moulage de 
mati^res plastiques durcissables par activation hautes fMquences, ainsi qu*un moule 
pour la mise en oeuvre dudit proc&l£, qui b£n6ficient de tous les avantages inh^rents 
au mat^u dlastom&re dont le cahi» des charges est expos6 supra. 

25 Ces objectifs et d'autres sont atteints par la pr6sente invention qui 

conceme, tout d'abord, un mat£riau £lastom&re destini i la realisation de moules 
pour le moulage de mati&res plastiques durdssables par activation au moyen d*un 
rayonnement flectromagndtique dont la frequence sq^nrtient & Tun des domaines 
suivants : hautes frequences, tris hautes frequences, ultra hautes sequences, 

30 comprenant au moins une composition dlastom^ silicone vulcanisable k froid (EVF) 
et une charge minerale, caracterise : 
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- m ce que la composition flastomte silicone est du type de 
celles i€ticulables par hydrosilylation (ou polyaddition) 

- et en ce que la charge comporte au moins un compost 
cfiramique. 

n est du m£rite de la Demanderesse : 

- d'avoir s^lectionni une composition de silicone, mono ou bicomposante, de type 
polyaddition durcissable k froid, par des reactions catalytiques d*hydrosilylation, 

- et de Tavoir assocife k une charge comportant au moins un compost c^ramique. 

Conform£ment k une disposition pr£f£r6e de Tinvention, le compost 
cdramique est choisi parmi : 

- les ferrites et/ou les sels complexes de formule : 

dans laquelle : 

. est un m^ alcalinoterreux, 

. est un m^tal s£lectionn£ dans la colonne 4b de la 
classification p^riodique, telle que public dans la 
64feme Edition du "handbook OF CHEMISTRY", 

- et/ou les melanges de ces cdramiques. 

A title d*exemples de compost c^ramiques plus particuli^rement adapts, 
on peut citer le titanate de baryum (BaTiOs), de calcium (CaTiO,) ou de strontium 
(SiTiOs) ou bien encore le zirconate de magnesium (MgZrOs). A titre d'exemples 
d*autres compost cdramiques envisageables et sqppartenant k I'espto des ferrites, 
on peut citer les composes de formule : MFe204 avec M = Mn, Cu, Ni ou Zn. 

Tous les melanges des susdits composes sont ^alemmt k prendre en 
consideration. 

n est i souligner que le titanate de baryum est plus paiticuli&rement 

pr£f6r£. 

Sur la plan quantitatif, le compost cdramique est pr^nt k raison de 10 
k 200, de preference de 30 2l ISO parties en poids pour 100 parties en poids de la 
composition eiastom&re silicone. 

De fagon privil^ee, la composition dlastom&re silicone comprend : 
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0) - au moins un oi£anqx>lysiloxane pr6smtant, par mol&ule, 
au moins deux groupes alc&iyles, de pr6f6rence vinyles, 
\i€s au silidum, 

(II) - au moins un oiganopolysiloxane pr&aitant, par mol£cule» 
S au moins trois atomes d'hydrogtee li& au silicium, 

(ID) - une quantity catalytiquement efficace d*au mcnns un 
catalysrar, qui est un compost d*au moins un m^tal 
^ipartenant au groupe du platine, 
la reticulation de cette compositicm s*op^t par addition (hydrosilylation) d'au 
10 moins un groupe vinyle de (I) sur au moins une fonction hydrure de (II) et dtant 
catalysee par (ID). 

Ce mat&iau ainsi rfticuie peut avoir 6t6 models dans la forme de 
Tempreinte avant durcissement et/ou usin^, fa(onn6 par tout moyen appropri6, pour 
obtaiir, in fine, le moule vis£. 
IS L'ajustement de la density de reticulation est importante au regard de la 

durete id^ale que Ton souhaite atteindre pour le moule. Selon une disposition 
avantageuse de Tinvendon, cet ajustement se fait au travers des proportions de (I) 
et de (II), qui sont telles que le rapport molaire des atomes d'hydrog^e li^s au 
silicium dans (IT) sur les radicaux vinyles li^s au silicium dans (I), est compris entre 
20 0,4 et 10, de preference entre 0,6 et 5. 

Les groupes alcenyles, de preference vinyles, de (I) et les atomes 
d^hydrog^ne de (II) sont, generalement, lies k des atomes de silicium differents. 

Au sens de Tinvention, le materiau eiastom^ considere est constitue : 

- aussi bien par le reticulat obtoiu reaction d'hydrosilylation (addition) de 
25 polyoiganosiloxane (I) porteurs de groupes k insaturation alcenyle, de preference 

vinyle, avec des oiganopolysiloxanes (II) porteurs de fonctions hydrures, en 
presence de complexes de platine, 

- que des syst&mes precurseurs k retal non reticule. 

Selon une caracteristique preferee de Tinvention, Toiganopolysiloxane 
30 (I) presente de m tifs de formule : 
dans laquelle : 
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YJ^^Oa^j^ (1) 
2 

- Y est un groupe vinyle, 

- Z est un groupe hydrocarbon^ monovalent, exempt d'action d^fiavorable sur 
I'activit^ du catalyseur et choiti, de pr€f(Srence, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 & 8 atomes de carbone inclus, avantageusement, parmi les gioupes mdthyle, 

S ^yle, propyle A 3»3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phAiyle, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- ^entuellemmt au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

Z^4-C (2) 
2 

10 dans laqueUe Z a la m£me signification que d-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

L'organopolysiloxane (I) peut dtre uniquement form£ de motift de 
formule (1) ou peut contenir, en outre, des motifs de formule Q). De mfime, il peut 
pr£smter une structure lin&iire ramifite cyclique ou en rfiseau. Son degr6 de 
IS polymerisation est, de pr^fiSrence, compris entre 2 et S 000. 

Z est gdndralement choisi parmi les radicaux m^ttiyle, 6thyle et ph&iyle, 
60 % molaire au moins des radicaux Z dtant des radicaux mdhyle. 

Des exemples de moti6 siloxyle de formule (1) sont le motif 
vinyldim^thylsiloxane, le motif vinylph6nylm£thylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 
20 Des exemples de motifs siloxyle de formule (2) sont les motifs SiO^^ 

dimdthylsiloxane, m£thylph6nylsiIoxane, diph&iylsiloxane, m^thylsiloxane et 
ph^nylsiloxane. 

Des exemples d'organopolysiloxanes (I) sont les dim^thylpolysiloxanes 
^ extrdmit^ dimdthylvinylsilyle, les copolym&res m^thylvinyldimdthylpolysiloxanes 
25 k extr6mit& trim^thylsilyle, les copolym^res mdthylvinyldimMylpolysiloxanes k 
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extr€mit& dim^ylvinylalyle, les m&hylvinylpolysiloxanes cycliques. 

Suivant une autre caiact£ristique pr£f£ite de I'invention, 
rorganopolyaloxane (II) oomporte des motifs dloxyle de formule : 



dans laquelle : 

- W est un groupe hydrocartx)n£ monovalent, exempt d'action d6favorable sur 
I'activit^ du catalyseur et choisi, de pr£f(&«ice, parmi les groupes allcyles ayant de 
1 & 8 atomes de caibone inclus et, avantageusement, panni les groupes m^thyle, 
£thyle, propyle et 3,3f3-trifluoiopn9yle et aina que parmi les groupes aiyles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et lolyie ^ phdnyle, 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entie 1 et 3, 

- £ventuellement, au moins une partie des autres motifis €tmt des motifs de formule 
moyenne : 



dans laquelle W a la mfime signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

L'organc^lyaloxane (II) peut toe uniquement form6 de motifs de 
formule (3) ou comporte en plus des motifs de fomule (4). 

L*organqx>lyaloxane (II) peut presenter une structure lin&ure ramifi6e 
cyclique ou en rfiseau. Le degr6 de polymdrisation est sup£rieur ou £gal k 2. Plus 
gdn^ralement, il est inffirieur k 5 000. 



H(CH3)2SiOi;2, HCHjSiOzn, H(C^5)Si02;2 
Les exemples de motifs de formule (4) sont les m&mes que ceux donn^ 
plus haut pour les motifs de formule (2). 

Des exemples d'oiganopolysiloxanes (II) sont : 



2 




Le groupe W a la m&me ngnification que le groupe Z ci-dessus. 
Des exemples de motifs de formule (3) sont : 
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- les dim^thylpolysiloxanes k extrgmit^ hydiog£nodiin£thylsilyle, 

- les copolym&res dim^thylhydrog^nom^thylpolysiloxanes I extr^mit^s 
tiim^thylsilyle, 

- les copolym&res diin£thylhydrQg6nom6thylpolysiloxanes ^ extr^mit^s 
S hydiog&iodim^thylsilyle, 

- les hydiog^oin£thylpolysiloxanes i, extr6mit& trifn£thylsilyle» 

- les hydrogdnomAhylpolysiloxanes cycliques. 

Le rapport du nombre d*atoines d'hydrogtee lids au silicium dans 
Torganopolysiloxane (I) sur le nombre de groupes k insaturation alodnyle de 
10 I'organopolysiloxane (II) est compris entre 0,4 et 10, de pndfdrence entre 0,6 et 5. 

L*organopolysiloxane (I) et/ou Torganopolysiloxane (II) peuvent £tre 
dilu& dans un solvant organique non toxique compatible avec les silicones. 

Les oiganopolysiloxanes (I) et (II) en r^seau sont d£nomm& couramment 
rdsines silicones. 

IS Les bases de compositions silicones polyaddition peuvrat ne comporter 

que des organopolysiloxanes (I) et (II) lin&dres comme» par exemple, celles d&nites 
dans les brevets US : US-A-3 220 972, us-A-3 697 473 et us-A-4 340 709 ou comporter 
k la fois des organopolysiloxanes (I) et (II) ramifi^ ou en r£seau, comme par 
exemple celles d6crites dans les brevets amdricains : us-a-3 284 406 et us-a-3 434 366. 

20 Les catalyseurs (ID) sont dgalement bim connus. 

On utilise, de pr6f(£rence, les compost du platine et du rhodium. 
On pent, en particulier, udliser les complexes du platine A d*un produit 
organique d&:rit dans les brevets us-a-3 is9 601, us-a-3 159 602, us-a-3 220 972 et les 
brevets europdens ep-a-o 057 459, ep-a-o I88 978 et EP-A-o 190 530, les complexes du 

2S platine et d*organosiloxanes vinylds d&:rits dans les brevets US-A-3 419 593, us-a- 

3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. 

Le catalyseur gAi^ement pr£fdr£ est le platine. 
Dans ce cas, la quantity pond£rale de catalyseur (ID), calculde en poids 
de platine-m£tal, est g^draiement comprise entre 2 et 400 ppm, de pT6f£rence entre 
30 5 et 200 ppm hzs6s sur le poids total des organopolysiloxanes (I) et (II). 

PouroptinuserlespafQrnianoesdumat£riau£lastomtosel nTinvention, 



10 



2715407 



la charge (de pr^f^rence mindiale) est comply par au moins un autre agent de 
renfbrt s£lectionn6 parmi les mati^res siliceuses, de pri£f£rance parmi la liste de 
produits suivants : silices amorphes (silice de pyrog^nation) ou cristallines (quartz), 
avantageusement sous forme broyte, diatomdes ... et leurs mOanges. 

S De fagon pratique mais non limitative, Tagmt de renfort employ^ est un 

melange de quaitz et de diatom&s. 

Sur le plan pond^, on pr^f^ mettre en oeuvre, pour 100 parties en 
poids de compositions 61astom&res silicones, une quantity d*agent de renfort 
inf£rieure ou ^ale k 120 parties m poids, de pr^fdrence k 100 parties en poids. 

10 Id^ement mais non limitativement, cette quantity est comprise entre 20 et 90, de 
pr^f^rence entre 40 et 60 parties en poids. Elle est, par exemple, de Tordre de 
SO parties en poids. 

Avantageusement, la composition £lastom^ silicone comprend au moins 
un ndentisseur de la ration d'addition, choisi parmi les polyoiganosiloxanes, 

IS avantageusement cycliques et substitu& par au moins un alcdnyle, le 
t^tramdthylvinylt^trasiloxane £tant particulifeiement pr6f6t€. 

Un tel lalenttsseur est present k raison de 3 000 ppm au maximum, de 
pr6f(grence k raison de 100 i 2 000 ppm par rapport au poids total des 
organopolysiloxanes (I) et (11). 

20 Dans le cas oik la composition Sastom^ silicone est du type 

bicomposant vulcanisable & froid, le mal^au ilastomte selon Tinvention peut se 
printer sous forme de syst&me pr&urseur non duici et en deux parties A et B, 
sdparfes et de nature diffiSrente, Tune de ces parties A ou B comprenant le catalyseur 
(m) et/ou une seule esgltce (I) ou (II) de polyoiganosiloxane. 

2S Dans ce cas de figure, on fige le moule dans une forme d'empreinte 

donnte en mettant en presence les parties A et B. A c^ fin, il convient que la 
composition des parties A et B soit ^tablie de telle sorte que leurs viscosit£s 
intrins^ues permettent leur melange et leur fogonnage, dans la forme d'empreinte 
vis& pour les moules avant durdssement. 

30 On donne ci-aprte un exemple d*un mal£riau flastom^ selon Tinvention 

r6alis6 k partir d*une composition Oastom^ alicone bicomposante riticulant k 
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temperature ambiante ou & la chaleur par des liacticHis d*addition, d*une chaise, 
d*un catalyseur et d'un lalmtisseur, sans distinguer les parties A et B bicomposantes 
du systbme pr^curseur. 

Ce mat^riau est done compost de : 

(a) - 100 parties en poids d'au moins une huile diorganopolysiloxane lin&dre 

bloqu6e ii chaque extr€niit6 de sa chalne par un motif vinyldiorganosilyle, 
dont les radicaux organiques li& aux atomes de silicium sont choisis 
parmi les radicaux m^thyle, ^thyle et phdnyle, au moins 60 % molaiie 
de ces radicaux £tant des radicaux m^yle et pr^sentant une viscosity 
aUant de 400 ^ 10 000 mPa.s ^ 25' C, 
(a') - 0 i 80 parties, de preference 5 i 50 parties en poids d*au moins une 
huile vinyiee de nature (a), mais pr^smtant une viscosite allant de 5 i 
400 mPa.s ii 25^ C, 

(b) - au moins un organohydrogenopolysiloxane choisi parmi les 

homopolym&res et les copolymires lin&dres ou en r^seau pr^sentant, par 
molecule, au moins trois atomes d'hydrogtoe lies k des atomes de 
silicium diffeients et dont les radicaux organiques, lies aux atomes de 
silicium, sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle et 60 X au 
moins de ces radicaux etant des radicaux methyle et presentant une 
viscosite allant de 5 k 500 mPa.s k 2S^ C, le produit (b) etant utilise en 
quantite telle que le rq>port molaire des fonctions hydrures sur les 
groupes vinyles apportes par les huiles (a) et (a*) est compris entre 1 
et4, 

(c) - une quantite catalytiquement efficace d*un catalyseur au platine, 

(d) - 20 200 parties en poids , de preference de SO 2ll SO parties en poids de 

compose ceramique pour 100 parties en poids de Tensemble des 
organopolysiloxanes (a) + (a*) + 0>), 

(e) - Ok 100 parties en poids, de preference de 20 60 parties en poids 

d'agents de charge de renfort (de type quartz bioye, diatomee, etc, 
comme defini supra) pour 100 parties ea poids de Tensenible des 
organopolysiloxanes (a) + (a*) + (b). 
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(f) - 0 2k 3 000 ppm, de pt^Otenct 100 & 2 000 ppm, de ial»tisseur(s) 
d£fini(s) ci-avant, bas& sur le poids de Taiseinble des organosiloxanes 
(a) + (a') + (b). 

La quantity pond&ale de catalyseitr (c) est comprise entre 2 et 400 ppm , 
S depr6f£ieiice entre Set 200 ppm bas& sur te poids deTensemb^ + (a') + (b). 

La viscosity dont il est question dans le pr^nt expose est la viscosity 
dynamique i 25'' C dite ""Newtonienne", c'est-^l-diie la viscosity dynamique qui est 
mesurde, de mani^re connue en soi, k un gradient de vitesse de cisaillement 
sufRsamment faible pour que la viscosity mesur^e soit inddpradante du gradient de 
10 Vitesse. 

Conformdment k Tinvention, on peut pr^Kuer le mat6riau dastom^ k 
partir d'une composition 61astom^ silicone bicomposante A-B, en proc^dant comme 
suit : 

- on prepare la partie A du bicomposant en m^langeant une charge contenant au 
IS moins un compost c^nunique selon Tinvention et, £ventuellement, un ou plusieurs 

agents de charge de renfort et/ou un ou plusieurs ralendsseurs de reticulation, avec 
au moins une partie des polyorganosiloxanes (I) k insaturation alc^nyle (ladite 
partie correspondant, par exemple, ^ 60 k 99 % en poids desdits 
polyorganosiloxanes) avec la totality des polyorganosiloxanes (II) k foncdon 
20 hydrure ; 

• on pr^iare, par ailleurs, la partie B du bicomposant en assodant le catalyseur (m) 
avec le reste des polyorganosiloxanes (I) insatur£s, de Tordre de 10 k 40 % en 
poids ; 

- et on melange enfin, de fagon homog^, la partie A et la partie B ainsi obtenues. 
2S Les mat^riaux <lastom&ies selon rinvention sont caiact^risds par une 

permittivity di^lectrique c' mesurfe k 27 MHz sup£rieure k 4,0, de pr£f&ience k 4,5 
et, plus pr6fi£rentiellement encore, ^ 5. La mesure de c^ variable s'op&re, de 
mani&re classique, selon les indications des techniques, e. g. de normes afnor NFC 

26230 et CEI 250. 

30 En ce qui conceme leur capacity k £vacuer la chaleur, il convimt 

d'observer que les mal^riaux selon Tinvention ont une tangente 5 infirieure k 10^. 
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La tangente S correspond k Tangle de perte 6*76*. 

Laduret^, qui est un paiaintoe ^ement important pour ces mat^ 
constitutifs du moule HF, s*£tablit entre SO ^ 80 unitfs duret6 shore a (DSA), 
mesur6es 96 heures zpths la nfticulation. 

5 S*agissant de leurs proprid^ mtouiiques, ces matdiiaux ont un 

allongement k la rupture sup6rieur k 70 %, de pr£f£raioe Ik 100 % et, plus 
pr^f(Srentiellement encore, k lOS %^ tandis que leur r£tislance k la rupture est 
sup^rieure ou £gale it 2 MPa. 

La pr^sente invention conceme ^alement un proc^ de fabrication de 

10 moules pour le moulage de mati^res plastiques durcissables, par activation au moyen 
d*un rayonnement ^lectromagn^tique, dont la frequence appartient k Tun des 
domaines suivants : hautes frequences, txhs hautes frequences, ultrahautes 
frequences, caracteris^ en ce qu'il consiste k mettre en oeuvre le niateriau 61astomfere 
de rinvention d6crit ci-avant. 

15 Au cas oh ledit mat^riau se pr^sente sous la forme d*un systfeme, 

pr^curseur, liquide bicomposants, il convient ensuite de le fEure durcir par melange 
de ses parties A et B et d^veloppement de Thydrosilylation entre les groupements k 
insaturation alc^nyle (vinyle) et les fonctions hydrures appartenant, respectivement, 
aux deux types de polyorganosiloxanes presents, cette reaction se ddroulant en 

20 presence d'une quantity catalytique de platine ou d*un analogue. 

Ce durcissement peut toe effectu6 en imposant une forme d'empreinte 
au melange AB en cours de reticulation. 

Cette forme d*empreinte peut egalement toe obtenue sur le mat6riau 
durci par usinage k Taide de tout outil apptopni, fraise, presse, etc. 

25 Le moule ainsi obtenu peut 6tre un moule de joint de voiture ou de tout 

autre article pouvant toe fabriqu^ par moulage hautes frequences de mati^ 
plastiques durcissables, telles que le PVC, le polyurethane ou analogues. 

Ce moule, qui constitue un autre obget de Tinvention, poss^ une 
stabilite conformationnelle ^ dimensionnelle remarquables. n permet ainsi 

30 d*effectuer au moins 900 cycles de reproduction par moulage, sans qu*apparaissent 
les signes d*une usure prficoce. En particulier, on n*dbserve pas de ramollissement 
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comme sur les moules ea iiiat£riaux Oastom^ de Tart ant^eur. C'est par aillwrs 
un mat£riau tr6s permitdf aux layonnemmts flectiomagn6tiques et dou£, en outre, 
d*une bonne capacity d*£vaciiation de la chaleur. Sa nature au silicone lui conf^ des 
propri^t^ lubrifiantes, particuUferemmt appr&nables au d^moulage. 
S Enfin, I'invention est ^ement relative k un procW de moulage sdon 

lequd on injecte de la matifere plastique dureissable, de pi^fi^rence k V€tat fluide, 
dans un mode constitu^ par du matdriau dastom^ confome h, Tinvention, puis on 
active, ensuite, cette mati^re plastique par un rayonnement ^lectromagn^tique dont 
la fr^uence 2y>partient k Tun des domaines suivants : 
10 - hautes frequences, 

- txhs hautes frequences, 
* ultra hautes frequences. 
Pour plus de details, on peut se referer k la demande de brevet 
£P 0 333 538. 

IS La presente invention sera mieux comprise, ses avantages ainsi que ses 

variantes de realisation ressortiront bien des exemples qui suivent de preparation de 
materiaux eiastom&res conformes k Tinvention. 

EXEMPLE 

20 

PR^ARAHON D'UN MAT£RIAU tLASmMtSE mSHNA k LA PnePARAIION DE 

MOULES 

POUR MOULAGES HAUTE F1t£QUENCE, k PARHR D'UN SYSTIME DE SHJCONES 
mCOMPOSANTS, VULCANISABLES PAR HYDROSELYLAHON 
25 EN pr£sence D'UN COMPLEXE plahmque 

1 - Preparation de la partie A du bicomposant : 

Dans un mdlangeur plan&aire, on introduit, dans les proportions indiquees dans le 
30 tableau I ci-2q>rfes : 

i - rhuile polydimethylsiloxane a, oi (dimethylvinylsiloxy) de haute viscosite 
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IS 

600 mPa.s raviron et oontenant 1,5 % molaire de groupements 

(CHaMCH, = CH)SiO,«, 
ii - les charges de type quartz bioy^ (commeidalisi par la Soci6t£ sifraco sous 

la d^iomination C 600) el diatom^ (oommeicialisto par le groupe Johns 
S MANVILLE sous la denomination CEUTE SF), 

rintroduction des charges se fait lentement, sous faible agitation (60 tours/min). 
Le melange est ensuite port6 k 120° C durant 2 heures sous forte agitation 
(250 tours/min). 

Les charges de type FtiO^ on TiO^Ba sont ensuite introduites lentement sous faible 
10 agitation (60 tours/min). 

Le melange est maintenu 1 heuie k 120° C sous forte agitation (250 tours/min). 

Le melange est ensuite port^ k temp&ature ambiante et on lui additionne les huiles 

suivantes : huile poly(dim6thylsiloxy)(m£thylhydrogdnosiloxy) a, w 

dim^ylhydrogenosiloxy de basse viscosity 25 mPa.s et contenant 0,25 % molaire 
15 d'H et rhuile polydim^thylsiloxane a, o) (dim^thylvinylsiloxy) de viscosity 20 mPa.s 

et contoiant 7,70 % molaire de groupements (CH3)2(CH3 = CH)SiOi/2. 

La composition est ensuite filtrte. 

2 - Preparation de la partie B du bicomposant : 

20 

Dans un r^teur, k temperature ambiante, on mOange, dans les proportions 
indiqu^es dans le tableau I ci-iyyrte : 

- de rhuile polydim^thylsiloxane a, oi (dimethylvinyl^oxy) de haute viscosity 
600 mPa.s environ, 

25 -de rhuile polydimdthylsiloxane a, w (dimdihylvinylsiloxy) de moyenne viscosite 
200 mPa.s environ et contenant 2,8 % molaire de groupements 
{CIIMCH2 = CH)SiO,«, 

- de Pt metal, catalyseur de rddculation introduit sous la forme d*un oomplexe 
organometallique, de type KARSTEDT, 

30 - et du tetramethylvinyltetrasiloxane destine k r^er la cin6tique de rfiticulation. 
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3 - Preparation du bic(»4Posant : 

Le bicomposant est obtenu par m^ge, k tempAature ambiante, de 100 parties en 
poids de la partie A et de 10 parties en poids de la partie B. 

5 

Tableau I 





100 putict oi ■ 


B 

lOputiet CO 
pokb 


A4>B 
no parties en 
poids 


a) Hiule SiVi hftulB vnoosit^ 


28,00 


1.790 


29.790 


a*) Huikt StVi xaoyatOD ct basse viscosity 


2.00 


8.170 


10.170 


b) HuikSiH 


4.7 




4.700 


c) Catalyscur 




0.001 


0,001 


d) TiBaOs 


43,6 




43.600 


c) Charges de renfoit 
(quartz + diatomto) 


21,7 




21.700 


0 Raleatisseur 




0,029 


0.029 


TOTAL 


100,00 


9,990 


109,99 1 



4 - R£SULTATS : 

20 

Le tableau n qui suit, donne un exemple oomparatif d*une composition de mat^riau 
61astomto selon Tinvention (essai) ^ d'un t^moin n^gatif (t^moin), ainsi que les 
propri£t6s physiques et di^lectriques propres k cet essai et k ce t^moin. 



25 
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Tableau n 



1 COMPOSITIONS DE MATERIAUX ELASTOMERES POint KfOULAGE HAUtE FREQUENCE 


1 PARTIES A (ptitiei cn vnU^ 




miQiN 


ESSAI 


a) Huile SiVt haute viscoiil^ 


442 


280 


a*) Huile SiVi basae viiGOsit^ 




20 1 


e) SIFRACO C 600 (Quartz) 


320 


99 1 


1 c) CELITE SUPERFLOSS (Diatom^cs) 


195 


118 


1 d) TiBaO, 




436 


b) Huile SiH 


43- 


47 


PARTIES B (partiei co pnda) 


a) Huile SiVt haute viaeosit^ 


18 


18 


a') Huile SiVi moyame viicosit^ 


82 


82 


c) Catalyaeur 


105 ppm 


105 ppm 




Pt 


Pt 


0 Ralentiaseur 


(03) 


(0.3) 


Ratio A/B (paitiea en poida) 


100/10 


100/10 


FROPRIETES PHYSIQUES ET DIELKTRIQUES 


Durat^ SHORE i 24 h (DSA) 


64 


64 


Dufct£ SHORE & 96 h (DSA) 


66 


65 


Rfaiatance ntptuie, MFa 


23 


23 


Allongcmcnt rupture, % 


147 


109 


Pennittivit^ didlectrique 


3,9 


5,5 


Tg delta 


< 10-2 


< 10-2 
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REVENDICAHONS : 

1 • Mat^riau dlastomte destine k la rfedisation de moules pour le 
moulage de matihes plastiques durcissables, par activation au moyen d'un 
layonnement flectromagn^que dont la frequence appaitient k Tun des domaines 
suivants : hautes fMquraces, tAs hautes fMquences, ultra hautes frequences, 
compienant au moins une composition flastomte alicone vulcanisable k firoid (EVF) 
et une charge min^iale, 

caiact^s^ : 

- en ce que la composition ^lastomfere silicone est du type de 
celles r^ticulables par hydrosilylation (ou polyaddition,), 

- et en ce que la charge comporte au moins un compost 
cdramique. 

2 - Mat^riau selon la levendication 1, caract^s^ en ce que le compose 
cdramique est choisi parmi : 

- les fenites et/ou les sels conqilexes de formule : 

dans laquelle : 

. est un m^tal alcalinoterreux, 
. est un mdtal s^lectionn^ dans la colonne 4b de la 
classification p£riodique, telle que publi^e dans la 
64^me Edition du "handbook of chemistry", 

- et/ou les mflanges de ces c£ramiques. 

3 - Nfat£riau selon la revendication 2, caracteris6 en ce que le compose 
cAamique est le titanate de baryum (BallOs), de calcium (CaTiO,), de strontium 
(SrTlOs), le zirconate de magnesium (MgZrOs) ou un mflange de ceux-ci, le titanate 
de baryum dant plus particuli&rement piifM. 

4 - Mat£iiau selon Tune quelconque des revmdications 1 2l 3, caract^ris^ 
en ce que le compost cdramique est pr&»nt k raison de 10 & 200, de pr£f£raice de 
30 k ISO parties en poids, pour 100 parties m poids de la composition £lastom^ 
silicone. 

5 - Mat^riau selon Tune quelconque des levendications Ik 4, caractdris^ 
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en ce que la composition ^lastomto silicone compiend : 

(I) - au moins un oiganopolysiloxane pr6sentant, par mol&nile, 
au nunns deux gioupes alc6nyles, de pi€fi£renoe vinyles, 
li£s au silicium, 

5 (II) - au moins un organopolysQoxane piisentant, par mol&ule, 

au moins tiois atomes d*hydiogfene li& au silidum, 
(IQ) - une quantity catalytiquement efficace d'au moins un 
catalyseur, qui est compost d*au moins un m£tal 
appartenant au groupe de platine, 
10 la reticulation de cette composition s'op^rant par addition (hydrosilylation) d'au 
moins un groupe vinyle de (I) sur au moins une fonction hydruie de (II) et £tant 
catalyst par (US). 

6 - Mat^au selon la revendication S, caract£ris6 en ce que 
Toiganopolysiloxane (I) prdsente des motifs de formule : 

YJSJSi 04-i^^b) (1) 

2 

IS dans laquelle : 

- Y est un groupe vinyle, 

* Z est un groupe hydrocarbon^ monovalent, exempt d'action d^favorable sur 
Tactivit^ du catalyseur et choisi, de pr6f<gr^ce, parmi les groupes aUcyles ayant de 
1^8 atomes de carbone inclus, avantageusemrat, parmi les groupes m^thyle, 
20 6tl>yle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et ph^iyle, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- ^ventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

ZJSi04^c (2) 

2 

25 dans laquelle Z a la m£me signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
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entie 0 et 3. 

7 - Mat^riau sdon la levendication S ou la revendication 6, canict£ris£ 
en ce que roigamvolysiloxane (II) comporte des motift siloxyle de formule : 

HMM >^i4^^ (3) 

2 

dans laquelle : 

- W est un groupe hydiocaibon6 monovalent, exempt d'acdon d^favorable sur 
ractivit6 du catalysair et choisi, de prfif&ence, panni les groupes alleles ayant de 
1^8 atomes de caitxme inclus et, avantageusement, panni les groupes m£thyle, 
dthyle, propyle et 3,3,3-trifluoropio{^le et ainsi que panni les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle €« phAiyle, 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d -I- e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- €vmtuellement, au moins une partie des autres rootift £lant des motifs de formule 
moyenne (4) : 

WJSi04^M (4) 

2 

dans laquelle W a la mSme ngnification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

8 - Mat£riausdonrunequelconquedesrevendicationsSk7, caractfrisi 
en ce que les proportions de (I) et de (II) sont telles que le rapport molaire des 
atomes d'hydrogtoe li€s au silicium dans (II) sur les radicaux vinyles lids au silicium 
dans (I) est compris entre 0,4 et 10, de pr6f£rence entre 0,6 et 3. 

9 - Mat£riau selon Tune quelconque des revencUcations 1^8, caract&isd 
en ce que la charge comporte, en outre, au moins un autre agent de renfort 
sdlectiormd parmi les mati&res siliceuses, de pr£fi£rence parmi la liste de produits 
suivants : silice (quartz), avantageusemmt sous forme broyte, diatomdes et leurs 
melanges. 

10 - Mat£riau sel n la revmdication 9, caractdrisd en ce que, pour 
100 parties en poids de composition dlastomte silicone, la quantity d'agent de 
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renfort est infifirieure ou ^gale ii 120 parties en pmds, de prfifdrenoe & 100 parties en 
poids, ladite quantity &ant, plus pr^fiSrmtielleinent encore, comprise entre 20 en 
90 parties en poids. 

11 - Mat^riau selon Tune qudconque des revendicalions 1 k 10, 
caract^ris^ en ce que la composidon ^lastomftre alicone compiend au moins un 
ralentisseur de la nation d*addition, choisi parmi les polyorganosiloxanes, 
avantageusement cycliques et substitufo par au moins un alcdnyle, le 
t^tram^thylvinyit^trasiloxane ^tant particuli^ment pr6f6r6. 

12 - Mat^riau selon Tune quelconque des revendications 1 ^11, 
caract^risd : 

- en ce que la composition fiastomto silicone est du type 
syst&me bicomposant, 

- et en ce que le matdriau se pr^sente sous forme de systime 
pr6curseur non durci et en deux parties A et B, s^iarfes et de 
nature diffi£raite, Tune de ces parties A et B comprenant le 
catalyseur (m) et une seule esptee (I) ou (II) de 
polyorganosiloxane. 

13 - Mat^riau selon la revmidication 12, caract^s£ en ce que la 
composition des parties A et B est labile de tdle sorte que leurs viscosit^s 
intrins^ues permettent leur melange et leur &connage dans la forme d*emprdnte 
viste pour les monies, avant dufdssement 

14 - Proc6d£ de fabrication de monies pour le moulage de matiires 
plastiques durdssables par activation au moyen d'un rayonnement flectromagndique 
dont la frfqumce appartient k Tun des domaines suivants : hautes frequences, trte 
hautes frequences, ultra hautes frequences, 

caracterisd en ce qu'il omsiste k mettre en oeuvre le mat6riau selon 
Tune quelconque des revmdications 1 13, le fiure durcir au besoin et k le 
fyi^omet dans la forme d*emi»einte souhaitte, cette mise en finrme pouvant toe 
effectu^e avant, pendant ou sq»6s le durdssement du matfiriau. 

15 - Proc&ie de moulage de mati^ plastiques durcissables, caract^se 
en ce qu*il consiste k injecter de la matitee plastique durcissable k T^tat fluide dans 
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un moule constitu^ par du mat^riau sdon Tune qudconque des levendications 1 k 
13, puis k acdver cette matihe plastique par un rayonnement dectromagndique dont 
la fin&iuence appaitient i Tun des domaines suivants : hautes Mquences, txbs hautes 
Mquences, ultra hautes frequences. 
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